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Проведен сравнительный анализ спектральных свойств и фотофизических параметров простран­
ственно искаженных октаметилпорфиринов (ОМР) при изменении числа (от 1 до 4) и положения 
объемных .мезо-фенильных заместителей в жидких растворах при 293 К и твердых средах при 77 К. 
Обосновано, что для ряда исследованных соединений, характеризующихся высокой степенью не­
планарных искажений, существенные изменения спектрально-кинетических свойств синглетных и 
триплетных состояний при 293 К в жидких растворах обусловлены динамической релаксацией тет- 
рапиррольного макроцикла, вызванной стерическими взаимодействиями мезо-фенилов с соседни­
ми объемными группами Р-СН3. Затухание -состояний моно- и ди-.мез<ьфенилзамещенных 
(транс) молекул ОМР в жидких растворах носит биэкспоненциальный характер, свидетельствую­
щий о конформационных перестройках макроцикла в состоянии Т{. Впервые измерена фосфо­
ресценция пространственно искаженных безметальных молекул ОМР в твердых растворах при 
77 К. Обосновано, что уменынекие времени жизни и квантового выхода фосфоресценции, на­
блюдающееся по мере роста числа л«езо-фенильных заместителей при 77 К, связано с последова­
тельным увеличением вероятности безызлучательной интеркомбинационной конверсии, вызван­
ным понижением энергии уровня Тх в раду исследованных соединений. Обнаружено, что простран­
ственно искаженные тетрапиррольные макроциклы в жестких средах при 77 К в основном 
состоянии представлены двумя конформационными формами. Установлено, что константы скоро­
сти кислородного тушения возбужденных Sy- и ^-электронных состояний плоских и простран­
ственно искаженных молекул порфиринов близки между собой и слабо зависят от характера иска­
жения макроцикла. Показано, что квантовый выход генерации синглетного кислорода (уд) иссле­
дуемыми соединениями зависит of числа .мезо-фенильных заместителей в молекуле ОМР и 
определяется характером конформационной динамики тетрапиррольного макроцикла при 293 К.
ВВЕДЕН И Е
К настоящему времени на основании данных 
рентгеноструктурного анализа, кинетической 
спектроскопии в сочетании с методами спектро­
скопии одиночных молекул обосновано [1—5], 
что молекулы тетрапиррольных соединений in vi­
vo не распределены равномерно по объему, а 
включены в состав структурно организованных 
пигментных комплексов различного функцио­
нального назначения (например, антенные ком­
плексы и реакционные центры фотосинтеза, ге­
мопротеины и др.). Установлено, что структур­
ная организация тетрапиррольных комплексов и 
их взаимодействие с локальным окружением иг­
рают принципиальную роль в направленности и 
эффективности первичных фотоиндуцирован­
ных процессов (перенос энергии и электрона), 
протекающих в природных фотосинтезирующих 
системах [6—9]. При этом молекулы хромофоров
в таких комплексах, как правило, находятся в не­
планарных лабильных конформациях, обуслов­
ленных специфическими взаимодействиями с 
группировками микроокружения. В этих услови­
ях неплоские искажения тетрапиррольных мак­
роциклов в основном и возбужденных состояни­
ях различной мулътиплетности существенно вли­
яют как на оптические свойства,, так и на 
окислительно-восстановительные,, каталитиче­
ские и электроно-транспортные характеристики 
молекул, тем самым контролируя протекание фи­
зиологических процессов in vivo и in vitro [4 ,10—12].
Успехи, достигнутые в исследовании биологи­
ческих систем, стимулировали разработку и ис­
следование фотофизики искусственных гетеро­
генных супрамолекулярных ансамблей, модели­
рующих процессы переноса энергии или 
фотоиндуцйрованнош разделения заряда в при­
родных фотосинтетических комплексах, струк­
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турная организация которых определяется как 
ковалентной связью, таки нековалентнымй Взаи­
модействиями различной природы [13—16]. В этом 
отношении молекулы тетрапиррольных соедине­
ний, характеризующиеся уникальным набором 
структурных свойств, химических и оптических 
характеристик, являются подходящими элемен­
тами для формирования мультимолекулярных 
систем целевого назначения, функциональные 
параметры которых можно направленно варьиро­
вать в широких пределах [17—27]. Было установ­
лено, что непланарность тетрапиррольных макро­
циклов характерна и д ля искусственных мультипор- 
фириновых систем. Как правило, формирование 
таких систем приводит к стерическим взаимодей­
ствиям молекулярных фрагментов, сопровожда­
ющимся статическими и динамическими неплос­
кими искажениями порфиринового макроцикла. 
Поэтому наблюдаемые в ряде случаев изменения 
параметров дезактивации возбужденных состоя­
ний, фотокаталитических и окислительно-вос- 
становительных свойств взаимодействующих 
субъединиц могут быть обусловлены не только 
чисто электронными эффектами, но и изменени­
ем конформационного состояния реагентов.
Хорошо известно, что порфириновый макро­
цикл относительно легко деформируется, и такая 
деформация может явиться средством тонкого 
регулирования ферментативных и фотокаталити­
ческих свойств природных порфиринов [12,28—31]. 
Концепция неплоских деформаций тетрапир­
рольных макроциклов, привлекаемая для объяс­
нения различных биохимических функций си­
стем in vivo, стимулировала работы по химическому 
синтезу и изучению структурных и спектрально- 
люминесцентных свойств пространственно иска­
женных, так называемых “гибридных” порфири­
нов, в которых нарушение планарности и-сопря- 
женного макроцикла (симметрия /)2А) вызвано 
наличием и взаимным расположением объемных 
периферических заместителей [32—40]. Так, на­
пример, стерические взаимодействия, возникаю­
щие между тетрамезо-фен ил ьны ми заместителя­
ми и {3-алкильными группами исходной молекулы 
октаэтилпорфирина (ОЕР), приводят к внеплос- 
костной деформации и формированию седлооб­
разной (saddle) конформации л-сопряженного 
макроцикла молекулы октаэтилтетрафенилпор- 
фирина (ОЕТРР). Было установлено, что молеку­
лы такого типа имеют сильно уширенные и бато- 
хромно сдвинутые спектры поглощения. При 
этом флуоресценция этих соединений, характе­
ризующаяся большим стоксовым сдвигом (Ау ~ 
~ 1000 см-1) при 293 К, сильно потушена за счет 
возрастания внутримолекулярных безызлуча- 
тельных переходов, обусловленных ростом веро­
ятностей внутренней (^  So) и интеркомбина­
ционной (Sx w *  Т]) конверсии [1 1 ,1 2 ,1 9 ,3 2 —35].
Проведенные нами ранее исследования [41—53] 
показали, что спектрально-кинетические свой­
ства долгоживущего метастабильного триплет- 
ного состояния планарной молекулы ОЕР су­
щественно изменяются при введении в нее од­
ного или двух л/езо-фенильных заместителей 
(5-PhOEP и 5,15-PhOEP соответственно) и явля­
ются чувствительными параметрами, характеризу­
ющими динамическую непланарность порфирино­
вого макроцикла, обусловленную стерическими 
взаимодействиями объемных периферических за­
местителей. Теоретические расчеты, проведен­
ные нами с использованием теории функционала 
плотности (density functional theory, DFT), по оп­
тимизации структуры молекулы 5-PhOEP показа­
ли, что фотоиндуцируемый переход этой молеку­
лы в возбужденном состоянии Т{ в непланарную 
конформацию приводит к существенному умень­
шению энергетического зазора AJE(T\—Sq) с 
1.33 эВ, характерного для плоской молекулы ОЕР, 
до 0.45 эВ для молекулы 5-PhOEP [51]. Это вы­
зывает существенный рост вероятности безыз- 
лучательного интеркомбинационного перехода 
(7\ £о) и сопровождается значительным со­
кращением (~ в 300 раз) времени жизни состоя­
ния Ту при 293 К.
Наш интерес к .мезо-фенилзамещенным пор- 
фиринам был обусловлен тем, что для моделиро­
вания процессов фотоиндуцированного разделе­
ния зарядов in vivo в донорно-акцепторных ком­
плексах широко используются синтетические 
порфирины и их химические димеры, ковалентно 
связанные через фенильный спейсер [13, 19, 
28,30] с различными по природе акцепторами 
электрона. Поэтому при исследовании законо­
мерностей фотоиндуцированного переноса элек­
трона (ФПЭЛ) в таких системах необходимо учи­
тывать непосредственное влияние тиезо-фениль- 
ного фрагмента на дезактивацию возбужденных 
S r  и ^-состояний порфириновых субъединиц 
(стерические факторы и эффекты неплоской 
конформационной динамики макроциклов).
Анализ имеющейся литературы свидетель­
ствует о том, что в работах по изучению влияния 
непланарных конформаций на фотофизику сво­
бодных оснований тетрапиррольных макроцик­
лов в большинстве случаев использовались окта- 
алкилпорфирины, имеющие объемные замести­
тели как в ^-положениях пиррольных колец, так 
и во всех четырех .мезо-положениях макроцикла, 
что приводило к значительным искажениям 
плоскости порфирина уже в основном состоя­
нии »У0 [54—58]. В этом плане получение спектро­
структурной корреляции для ряда простран­
ственно искаженных порфиринов с различной и 
закономерно изменяющейся степенью искаже­
ния макроциклов необходимо для интерпретации 
механизмов структурных перестроек этих соеди­
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нений в возбужденных электронных и ^ -со ­
стояниях, а также для детального анализа после­
довательного влияния степени конформационной 
непланарности на спектральные и фотофизиче- 
ские свойства пространственно искаженных мо­
лекул порфиринов.
Имеющиеся в этом направлении публикации 
[59, 60] были основаны на стратегии формирова­
ния пространственно искаженных порфиринов, 
по которой исследование и анализ спектральных 
и фотофизических свойств исходной молекулы 
тетрафенилпорфирина (ТРР) проводился в усло­
виях последовательного введения объемных 
этильных (—С2Н5) заместителей в Р-положения 
пиррольных колец макроцикла. В то же время це­
ленаправленные исследования взаимосвязи фо­
тофизических свойств и возможных структурных 
деформаций в последовательном ряду моно-, ди- 
(цис-, транс-), три- и тетраиезо-фенилзамещен- 
ных молекул октаалкилпорфиринов (имеющих 
отличную от ТРР пространственную симметрию 
и энергетику верхних заполненных молекуляр­
ных орбиталей), позволяющие заполнить суще­
ствующий в данном направлении “конформаци- 
онный пробел”, не проводились.
В данной работе приведены результаты систе­
матического исследования спектрально-кинети­
ческих параметров и квантовых выходов флуорес­
ценции и фосфоресценции, а также времени жизни 
возбужденных 5,- и Г,-состояний непланарных ок­
таметилпорфиринов при 293 и 77 К, в которых от­
клонения от планарности вызваны контактными 
стерическими взаимодействиями объемных пе­
риферических Р-пиррольных метальных (—СН3) 
групп с последовательно возрастающим числом 
(от 1 до 4) и изменяющимся расположением мезо- 
фенильных заместителей в порфириновом мак­
рокольце. Определены константы скорости кис­
лородного тушения возбужденных электронных 
Sx- и ^-состояний и эффективности генерации 
синглетного кислорода ('Ag) для ряда мезо-фенил- 
замещенных октаметилпорфиринов (ОМР) в 
условиях конформационной динамики тетрапир­
рольных макроциклов при 293 К.
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Структурные формулы и используемые обо­
значения исходных молекул октаметил- и окта- 
этилпорфирина (ОМР и ОЕР соответственно) и 
.мезо-фенилзамещенных производных ОМР при­
ведены на рис. 1. Синтез* очистка, установление 
структуры и идентификация исследуемых соеди­
нений были проведены в Ивановском государ­
ственном химико-технологическом университете 
по методикам, описанным в [61]. Спектрально- 
кинетические измерения при 293 К были прове­
дены в толуоле. С целью устранения эффектов аг­
регации при 77 К спектры поглощения, измеряе­
мые при повышенных концентрациях (С ~ 5 х 
х 10-5 М), регистрировались в прозрачном стек­
лующемся 2-метилтетрагидрофуране, обладаю­
щем хорошей растворимостью для исследуемых 
соединений. Спектры и квантовые выходы флуо­
ресценции и фосфоресценции разбавленных (С < 
< 10~6 М) растворов порфиринов при 77 К реги­
стрировались в стеклующейся смеси неполярных 
растворителей метилциклогексан—толуол (6 : 1). 
Для исключения возможности образования кис­
лых форм при 77 К (см., например, [39]) в случае 
тетраиезо-фенилзамещенной молекулы ОМР к 
раствору добавляли 0.5% диметиламина. Все экс­
перименты выполнялись в свежеприготовленных 
растворах. Спектры поглощения регистрирова­
лись на автоматическом двухлучевом спектрофо­
тометре Сагу-500 М (Varian, USA) с использова­
нием кварцевых кювет 10 х 10 мм (Type 111 QS, 
Germany). Основные спектрально-люминесцент­
ные исследования и измерения кинетических па­
раметров затухания флуоресценции (т5) и фосфо­
ресценции (Хфосф) были выполнены на высокочув­
ствительных автоматизированных лабораторных 
установках. Времена жизни возбужденных состо­
яний Тх (т7), а также эффективность генерации 
синглетного кислорода (уд) измерялись на лабо­
раторном универсальном измерительном ком­
плексе. Фотовозбуждение исследуемых образцов 
производилось второй гармоникой (X =  532 нм) 
частотного Nd3+:YAG^a3epa (ЛТИ-401) с актив­
ной модуляцией добротности (энергия импульса 
£  = 1—5 мДж с разбросом ±5%, длительность 
At у/2 =  15 не). Для уменьшения влияния анниги- 
ляционных эффектов концентрации исследуе­
мых растворов порфиринов составляли -10-6 М. 
Откачку растворов (для удаления растворенного 
кислорода) проводили до остаточного давления 
~10-5 мм рт. ст. При измерении квантовых выхо­
дов флуоресценции ффл и фосфоресценции ффосф 
исследуемых соединений в качестве эталона ис­
пользовался ОЕР (ффд =  0.09 при 293 К) [25].
Бимолекулярные константы скорости туше­
ния возбужденных триплетных (7\) и синглетных 
(Si) состояний исследуемых соединений молеку­
лярным кислородом кти ks  при 293 К рассчитыва­
лись но формуле
^T ,S  -  [(тгл) 1 — ('t'T.s) ' J/KbL (1)
где *гг и Ту — времена жизни возбужденных Г,- и
^-состояний в присутствии кислорода, х \  и X® — 
времена жизни этих состояний в дегазированных 
растворах, [0 2] — концентрация растворенного 
кислорода в толуоле, равная 1.8 х 10_3 М.
Измерение квантового выхода генерации син­
глетного кислорода (уд) основывалось на сравни-
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( С 2Н 5) / Н 3С  
( С 2Н 5) / Н 3С
(б)
Н  С Н з / ( С 2Н 5)  
ю
- С Н 3/ ( С 2Н 5)
(С2Н5)/Н3С - Х
( С 2Н 5) / Н 3С
(в)
у - С Н з / ( С 2Н 5)
Рис. 1. Структурные формулы и используемые обозначения р-октаалкилзамещенной молекулы порфирина (а) и ее 
жезо-фенилзамещенных производных (б—е): а — ОМР(ОЕР), б — 5-PhOMP, в — 5,15-PhOMP, г — 5,10-PhOMP, д — 
5,10,15-PhOMP, е — 5,Ю,15,20-РЬОМР. Для увеличения растворимости исследуемых порфиринов влета-положения 
.мезо-фенильных колец были введены т/дая-бутильные (?-Ви) группы.
-Dx -ой
тельном анализе интенсивностей фотосенсиби- лона, р* = (1—10 ) и р0 = (1—10 ) — доли по-
лизированной люминесценции синглетного кис- глощенного света исследуемым соединением и
лорода (1Дг) исследуемого соединения (1Х) и эталонным раствором на длине волны возбужде-
эталона (/0) при X = 1.27 мкм. В том случае, когда ния. Значения интенсивностей 1Х и /0 получали
исследуемое соединение и эталон находились в путем усреднения (~30 импульсов лазера) и экс-
ходном и том же растворителе, величина у д для ис- траполяЦии экспериментальных данных к макси­
мальной интенсивности лазерного возбуждения. 
Оптическая плотность D исследуемых и эталон-
следуемого соединения определялась по формуле 
У1 =Уд/*Ро//оР*, (2) ных растворов на длине волны возбуждения не 
превышала 0.2 при длине оптического пути 10 мм.где Уд — квантовый выход фотосенсибилизиро- 
ванного образования синглетного кислорода эта- При измерениях значений уд в качестве эталон-
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ного соединения использовался Pd-мезопорфи- 
рин, Pd-MP ('fA = 1.0). Относительные ошибки 
измерений для исследуемых параметров состав­
ляли ±3% для xs, ±7% для хт, ±5% для ks, ±10% 
для кт, ±12—15% для уд. Подробное описание ана­
литических приборов, экспериментальных уста­
новок, эталонных соединений, а также методик 
измерений изложено в ссылках, приведенных в 




Анализ полученных результатов показывает, 
что введение .мезо-фенильных заместителей в мо­
лекулу ОМР проявляется в существенном изме­
нении ее спектрально-люминесцентных характе­
ристик. Как видно из рис. 2, увеличение числа мезо- 
фенильных заместителей приводит к последова­
тельному батохромному смещению коротковол­
новой 5-полосы (Соре) и длинноволновой поло­
сы поглощения Qx(0, 0) (кривая /), а также спек­
тров флуоресценции исследуемых соединений 
(кривая 2). При этом наблюдается значительное 
уширение (от 300 см-1 для 5-PhOMP до -1000 см-1 
для 5,10,15,20-PhOMP) и одновременное умень­
шение интенсивности длинноволновой полосы 
поглощения и флуоресценции 0, 0) по отно­
шению к соответствующим вибронным 0^(0, 1) 
полосам (до 5,Ю-РЬОМР включительно). Однако 
для соединений 5,10,15-PhOMP и 5,10,15,20- 
PhOMP, имеющих максимальное число мезо-фе- 
нильных заместителей, наблюдается менее выра­
женная структурированность полос, а также за­
метный рост относительной интенсивности по­
лосы поглощения Q*(0, 0) и соответствующей 
полосы в спектре флуоресценции этих соедине­
ний. Такое поведение Q*(0, 0)-полос поглощения 
и флуоресценции при лезо-фенильном замеще­
нии октаалкилпорфиринов объясняется в рамках 
четырехорбитальной модели Гоутермана [62]. 
Из нее следует, что интенсивность длинноволно­
вых Qx(Q, 0)-полос поглощения (а следовательно, 
и флуоресценции) порфиринов определяется 
разностью энергий (АЕ) двух верхних заполнен­
ных молекулярных орбиталей (ВЗМО) типов alu и 
а2и, т.е. чем больше абсолютная величина
constf1 E(alueg) -  lE(a2ueg)]2 =
= щ о , о р щ о , 1 )],
тем слабее квазизапрет для перехода *У0—»У} и тем 
сильнее интенсивность этого перехода в погло­
щении. Результаты квантово-химических расче­
тов показывают [62], что при октаалкилъном за­
мещении по (i-положениям пиррольных колец 
л-сопряженного макроцикла (как в случае ОМР
или ОЕР) имеет место ситуация, при которой 
энергии соответствующих ВЗМО определяются 
неравенством Е(а1и) > Е(а1и). При введении фе- 
нильного кольца в л*езо-положение макроцикла 
октаалкилпорфиринов энергия ВЗМО типа а2и 
молекулы 5-PhOMP растет, а фактор [xE(aueg) —
— хЕ(а2ие^]2 становится меньше, т.е. интенсивность 
Qx(0 ,0)-полосы падает по сравнению с исходным 
соединением. Однако при дальнейшем мезо-фе- 
нильном замещении (переход к 5,10,15-PhOMP и
5,10,15,20-PhOMP) ситуациях энергиями ВЗМО 
становится противоположной, т.е. Е(а1и) > Е(а1и), 
а абсолютное значение параметра [lE(alueg) —
— iE(a2lfig)]2 вновь увеличивается, и соответствен­
но интенсивность Qj(0 ,0)-полосы снова возрастает.
Из данных, приведенных на рис. 2 и в таблице, 
следует, что при 293 К в ряду исследованных со­
единений стоксов сдвиг между полосами погло­
щения и флуоресценции (Av) не остается посто­
янным, а заметно возрастает с увеличением 
числа .мезо-фенильных заместителей. Так, для 
молекул ОМР с моно- (5-PhOMP) или симмет­
ричным днмезо-фенильным (транс-) замеще­
нием (5,15-PhOMP) стоксов сдвиг составляет 
25—50 см-1 и практически совпадет с аналогич­
ным значением для ОЕР, что является типичным 
для большинства порфиринов с плоским макро­
циклом. Из рентгеноструктурных данных извест­
но [12, 63], что моно- и симметричные димезо- 
фенилзамещенные порфирины в исходном со­
стоянии 50 в кристаллической форме являются 
планарными и характеризуются небольшим рас­
тяжением вдоль направления, по которому при­
соединены лезо-фенильные заместители. В этом 
плане можно полагать, что в жидких растворах 
конформационный состав моно- и симметрич­
ных димезо-фенилзамещенных порфиринов в ис­
ходном состоянии S0 сохраняется, и соответ­
ственно поглощение и флуоресцентные свойства 
в этом случае близки к таковым, характерным для 
обычных планарных порфиринов.
В то же время наблюдаемое сильное уширение 
полос поглощения для соединений 5,l6-PhOMP;
5,10,15-PhOMP и 5,10Д5,20-РЮМР при 293 К 
свидетельствует о более существенных деформа­
циях порфиринового макроцикла уже в основном 
состоянии S',,. Известно, что наличие большого 
числа жезо-фенильных колец по соседству с объ­
емными {3-алкильными заместителями в молеку­
лах порфиринов приводит к стерическим взаимо­
действиям этих молекулярных фрагментов и со­
провождается неплоскостными искажениями 
л-сопряженного тетрапиррольного макроцикла в 
основном состоянии [11, 12, 32, 34, 56—59]. Сле­
дует отметить, что для этих соединений также на­
блюдается последовательный рост (от 170 до 
880 см-1) величины, стоксова сдвига Av, свиде-
ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ том 113 № 4 2012 4*
436 САГУН и др.









У  хЮ 











Jy. 10 \  /\


























| | 1 1
400 500 600 700 600
А,,-нм
л̂юм> отн. ед. -,1.0(а)
-0 .5  О
0 .* О
-0 .5 О »
Рис. 2. Спектры поглощения (/), флуоресценции (2) в толуоле при 293 К: ОЕР (a), 5-PhOMP (б), 5,15-PhOMP (в), 
5,10-PhOMP (г), 5,10,15-PhOMP (д), 5,10,15,20-Ph6MP (е), 1=1 см. Обсуждаемые структурные особенности молекул 
этих соединений приведены справа в виде пиктограмм.
тельствующий о динамической структурной ре­
лаксации тетрапиррольного макроцикла при 
293 К уже в возбужденном состоянии Sr.
Из данных, приведенных в таблице, следует, 
что при последовательном увеличении числа 
(и положения) л<езо-фенильных заместителей вре­
мена жизни ts и квантовые выходы ффл флуорес­
ценции исследуемых соединений в жидких обес­
кислороженных растворах монотонно уменьша­
ются. Причем эта тенденция особенно ярке 
выражена для соединений с большим количе­
ством .мезо-фенильных заместителей. Так, напри­
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* Из-за плохой растворимости ОМР в толуоле в качестве данных для исходного планарного порфирина взяты характеристики 
ОЕР, имеющего аналогичные с ОМР спектрально-люминесцентные и фотофизические свойства.
мер, длительность флуоресценции is  молекулы 
ОМР при моно- и димезо-фенильном замеще­
нии сокращается незначительно по сравнению 
с молекулой ОЕР, тогда как у молекулы
5,10,15,20-PhOMP значение тs при 293 К сокра­
щается почти в 20 раз, а квантовый выход флуо­
ресценции становится порядка 0.5%.
Таким образом, совокупность эксперимен­
тальных данных по величинам стоксова сдвига Av 
и тушению флуоресценции свидетельствует о 
том, что пространственно искаженные октаме- 
тилпорфирины, имеющие большое количество 
.мезо-фенильных заместителей, в состоянии St 
подвержены динамической релаксации в наибо­
лее энергетически выгодную конформацию 
(см. энергетическую диаграмму потенциальных 
поверхностей на рис. 3). Как видно из этого ри­
сунка, переход в энергетически выгодную кон­
формацию (точка F) в жидких растворах при 
293 К определяется значением энергетического 
барьера АЕъ обусловленного характером искаже­
ния it-сопряженного макроцикла. Для этой реор­
ганизованной конформации порфйринового 
макроцикла следует ожидать роста вероятностей 
внутренней SX(F) S0 (d, рис. 3) и интеркомби­
национной 5, Г,, (г, рис. 3> конверсии [32,
56, 58], обусловленного правилом энергетиче­
ского зазора и ростом фактора Франка-Кондона
для безызлучательных переходов (64]. В этом слу­
чае при увеличении числа (и положения) мезо- 
фенильных заместителей в молекуле ОМР проис­
ходит последовательное усиление вклада процес­
сов Sy(F) 50 и (5"j V\A>- 71]) в безызлучательную 
дезактивацию флуоресцентного состояния Su 
проявляющееся в заметном сокращении длитель­
ности и квантового выхода флуоресценции ис­
следуемых порфиринов при 293 К.
Следует подчеркнуть, что наиболее значитель­
ные изменения вероятностей релаксационных 
процессов при комнатной температуре наблюда­
ются для Т\-состояний молекул ОМР при после­
довательном .мезо-фенильном замещении, как 
это было впервые показано нами для моно- и 
днмезо-замещенных молекул ОЕР (5-PhOEP и 
-5 ,1 5-PhOEP [41—49]). Как видно из таблицы, в 
обескислороженных толуольных растворах при
293 К время жизни ^-состояний т® для вс ехмезо- 
фенилзамещенных производных ОМР оказыва­
ется существенно короче по сравнению с исход­
ной молекулой. Так, при 293 К время жизни
ТУ-состояния т” исходной молекулы (3-алкилпор- 
фирина составляет 1200 мкс, тогда как для всех 
типов л<£зо-фенилзамещенных молекул это время 
резко сокращено и варьирует в диапазоне от 62.5 
до 0.5 мкс. Обнаруженный эффект последова­
тельного сокращения т\ для мезо-фенилзаме-
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Рис. 3. Схематическое представление потенциальных поверхностей, описывающих основное Sq- и локально возбуж­
денные и ^-электронные состояния, а также фотоиндуцированные электронные переходы между ними; ДА’] и ДЕ2 
— потенциальные барьеры для конформационных перестроек л<езо-фенилзамещенных производных ОМР при 293 К. 
Вероятности излучательных и безызлучательных переходов указаны следующим образом:/— флуоресценция (Si -» Sq),
d — внутренняя конверсия (Si -w**- SQ), г — ингеркомбинационная конверсия (Si ' лл>- Ту),р — фосфоресценция (Ту —> S(i), 
q(H) и q(P) — интеркомбинационные переходы (Тх S q)  и з  триплетного в основное состояние для неравновесной (Н)
и равновесной (Р) конформаций тетрапиррольного макроцикла.
щенных молекул ОМР при 293 К вызван динами­
кой конформационных перестроек макроцикла в 
Г,-состоянии. Как это было впервые обосновано 
нами ранее [41—49], такая конформационная ди­
намика порфиринового макроцикла в ^-состоя­
нии обусловлена контактными стерическими 
взаимодействиями увеличивающегося числа 
.мезо-фенильных колец с объемными метальны­
ми заместителями, находящимися в (3-положени­
ях пиррол ьных колец я-сопряженного макроцикла.
Обращает на себя внимание тот факт, что для 
.мезо-фенилзамещенных 5-PhOMP и 5,15-PhOMP 
при 293 К кинетика дезактивации 7\-состояния 
носит биэкспоненциальный характер (см. табли­
цу и рис. 4а). Эти результаты указывают на нали­
чие двух разных конформаций макроцикла ука­
занных соединений в триплетном состоянии при 
комнатных температурах. В данном случае можно 
полагать, что после фотовозбуждения и последу­
ющей интерконверсии (5, Тг) в долгоживу­
щее триплетное состояние (точка Н, рис. 3) для 
этих соединений возможна дальнейшая структур­
ная реорганизация макроцикла в иную энергети­
чески более выгодную конформацию с меньшим 
значением энергетического зазора AE(Ti(P)—S^), 
где точка Р  обозначает минимальную энергию 
равновесной конформации на гиперповерхности, 
описывающей потенциальную энергию ^-состоя­
ния (рис. 3). Как и в случае дезактивации состоя­
ния Su уменьшение энергетического зазора 
AE(Ty—Sa) приводит к росту вероятности безыз- 
лучательной дезактивации Грсостояния. Кроме 
того, известно, что дисторсия порфиринового 
макроцикла и активизация внеплоскостных ко­
лебательных мод приводит к усилению вероятно­
стей интеркомбинационных переходов за счет 
роста вкладов одноцентровых интегралов пере­
крытия л-орбиталей центральных атомов азота и 
л-орбиталей макроцикла [65], а также в результа­
те увеличения матричных элементов спин-орби- 
тального взаимодействия (^(/TsolTJ) и (7̂ |//S0(»s,0), 
снимающего строгий запрет на спин-запрещен- 
ные переходы [66]. В итоге реализация каждого из 
этих факторов в отдельности или их одновремен­
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ное действие вызывают падение квантового вы­
хода флуоресценции и сокращение длительностей 
возбужденных *У,- и Ту-электронных состояний 
порфиринов.
Таким образом, биэкспоненциальный харак­
тер времен затухания Г,-состояния непланарных
порфиринов при 293 К свидетельствует о кон­
формационных перестройках макроцикла в три- 
плетном состоянии. Следует отметить, что ре­
зультирующие времена жизни ^-состояний этих 
конформаций определяются в итоге как значени­
ем барьера АЕг (обусловливающего конформаци- 
онный переход), так и значениями энергетиче­
ских зазоров AE(THH)—S0) и ЛE(Tl{Pf—S0) (фактор 
Франка-Кондона). Можно полагать, что в случае
5-PhOMP короткоживущая компонента с т° = 
= 11.6 мкс характеризует длительность 7̂ -состоя­
ния этой молекулы в неравновесной Н-конфор- 
мации, тогда как долгоживущая компонента
т” =62.5 мкс отражает время жизни этой же мо­
лекулы в равновесной Р-конформации. Как вид­
но из таблицы, с ростом числа .мезо-фенильных за­
местителей (переход от 5-PhOMP к 5,15-PhOMP) 
длительности обеих компонент последовательно 
сокращаются. С одной стороны, этот экспери­
ментальный факт может быть связан с уменьше­
нием энергетических барьеров АЕ2 (ослабление 
жесткости порфиринового макроцикла и облег­
чение конформационных перестроек возможны 
за счет уменьшения п-порядков связей). С другой 
стороны, сокращение длительностей обеих ком­
понент может быть обусловлено ростом вероят­
ностей безызлучательных интеркомбинационвых 
переходов Х1(Я) Т1(Р) S0 в основное со­
стояние (<7(Н) и з(Р), рис. 3).
Однако, как видно из таблицы, в случае не­
планарных в исходном состоянии молекул 
5,10-PhOMP и 5,10,15-PhOMP длительность 
Г,-состояния этих соединений сильно сокращена 
и носит однокомпонентный характер. Это может 
быть обусловлено резким уменьшением времени 
жизни короткоживущей компоненты из-за малой 
величины барьера АЕ2 и невозможностью ее реги­
страции в наносекундном временном диапазоне. 
Вместе с тем данные, приведенные в таблице, по­
казывают, что длительность 7\-состояния моле­
кулы 5,10,15,20-РЮМР (т° = 2.8 мкс) заметно 
больше по сравнению с таковыми, измеренными 
для 5,10-PhOMP и 5,10,15-PhOMP. Эти различия 
можно объяснить тем, что первоначальная кон­
формация Ту-состояния наиболее искаженного 
порфирина 5,10,15,20-PhOMP, реализующаяся 
после осуществления интеркомбинацйонного 
перехода (S\ Г,), является оптимальной, а пе­
реход в иные конформации является энергетиче­
ски невыгодным.
АЩ Т-Т), отн. ед.
-̂ фосф» отн. ед.
Рис. 4. Кинетики затухания Т-Т-поглощения 5-PhOMP 
(а, толуол, 293 К, Хнаб = 460 нм) и фосфоресценции 
5,10-PhOMP (б, метилциклогексан-тодуол 6:1, 77 К, 
Х.наб = 820 нм). Двухкомпонентная аппроксимация 
кинетических кривых проводилась по формуле у = у о +
+ \e~x/h + Л2е~х"2. у0 = 0.0093 ± 0.0032 (а), 0.0023 ±
± 0.0006 (б); Л, = 0.1121 ±0.0087 (а), 0.0707 ± 0.0048 (6);
/, = (11.6081 ± 0.5812) мкс (а), (3.7246 + 0.1815) мс (б);
Л2 = 0.0582 ±0.0048 (а), 0.5186 ± 0.0321 (б); t2 = (62.5156 ±
± 3.3614)мкс (а), (8.0086 ± 0.4306) мс (6); Л2 = 0.99878 (а), 
0.99825 (б). Кружки — эксперимент, сплошная линия — 
аппроксимация.
Как видно из данных, приведенных в таблице 
и на рис. 5, при понижении температуры от 293 до 
77 К для всех исследованных лезо-фенилзаме- 
щенных производных ОМР в жестких стеклооб­
разных матрицах наблюдаются гипсохромное 
смещение (ДА. « 2—7 нм) и резкое сужение полос 
поглощения. При этом широкие спектры флуо­
ресценции наиболее искаженных порфириновых 
макроциклов, имеющих 3 или 4 мезо-фенилъных 
заместителя, становятся более структурирован­
ными с хорошо разрешенными полосами Qjd0, 0)
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Рис. 5. Низкотемпературные спектры поглощения (/) в 2-метилтетрагирофуране, флуоресценции (2) и фосфоресцен­
ции (J) ОЕР (а), 5-РЮМР (б), 5,15-PhOMP (в), 5,10-РЮМР (г), 5,10,15-PhOMP (д) в смеси растворителей метилцик- 
логексан + толуол (6:1), 5,10,15,2Q-PhOMP (е) в смеси растворителей толуол + диметиламин (0.5%), /= 1 см, Т=  77 К. 
Справа приведены пиктограммы обсуждаемых соединений.
и 0, 1). Следует отметить, что интенсивности 
полос Qx(0, 0) в спектрах поглощения и флуорес­
ценции исследуемых порфиринов при 77 К  про­
являют зависимость от числа лезо-фенильных за­
местителей (рис. 5), аналогичную наблюдаемой
для этих же соединений при 293 К (рис. 2). Суще­
ственной особенностью низкотемпературных 
спектров поглощения и флуоресценции (в отли­
чие от этих же спектров при 293 К) является сла­
бая зависимость величины стоксова сдвига (Av)
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от характера и степени пространственного иска­
жения тетрапиррольного макроцикла. В боль­
шинстве случаев величина Av не превышает 
100 см-1 и свидетельствует об отсутствии значи­
тельных конформационных перестроек исследуе­
мых пространственно искаженных порфиринов в 
^-состоянии в жестких матрицах при 77 К.
Изданных, приведенных в таблице и на рис. 5, 
следует, что последовательный переход от исход­
ной молекулы ОЕР к моно-, ди-, три- и тетра- 
«езо-фенилзамещенным ОМР при 77 К прояв­
ляется в красном смещении спектров фосфорес­
ценции с одновременной трансформацией 
четырехполосного спектра в двухполосный. Как 
известно [43—45, 49], такая трансформация 
спектров отражает переход от (3-алкилзамещен- 
ных по пиррольным кольцам порфиринов к 
структурам, близким к тетрафенилпорфирину 
(ТРР). Если учесть тот факт, что ди- (цис-), три- 
и тетрамезо-фенилзамещенные ОМР в основ­
ном состоянии SQ находятся в непланарных 
конформациях [11, 12], то наблюдаемые нами 
низкотемпературные спектры фосфоресцен­
ции следует отнести именно к этим формам 
пространственно искаженных порфиринов. 
Отметим, что фосфоресценция простран­
ственно искаженных безметальных молекул 
ОМР в литературе не описана и зарегистриро­
вана нами впервые.
Анализ кинетики затухания фосфоресцен­
ции непланарных молекул ОМР при 77 К (таб­
лица и рис. 46) показывает, что в низкотемпе­
ратурных стеклующихся матрицах также наблюда­
ется сокращение длительности фосфоресценции 
Тфосф при последовательном увеличении числа 
лезо-фенильных заместителей. Так, например, 
при 77 К переход от исходной молекулы октаал- 
килпорфирина к 5,10,15-РЮМР приводит к со­
кращению длительности Тф̂ ф и квантового выхо- 
да Ф^ф фосфоресценции в пределах одного 
порядка. Как отмечалось выше, такие же струк­
турные изменения при 293 К в жидких растворах 
сопровождаются резким сокращением времени
жизни -состояния т® в 2000 раз (таблица). При­
веденные экспериментальные факты свиде­
тельствуют о том, что в жестких средах при 77 К 
устраняется основная причина резкого сокраще­
ния длительности триплетных состояний, обу­
словленная динамической релаксацией энергии 
фотовозбуждения, вызванной конформационны- 
ми перестройками тетрапиррольного макроцикла 
вТ]-состоянии при 293 К (переход из Н-конфор- 
мации в Р-конформацию, рис. 3). Последова­
тельное уменьшение значений Тфосф й фф̂ ,̂ на­
блюдающееся по мере роста числа л<езо-фенильных 
заместителей при 77 К, связано с систематическим 
увеличением вероятности безызлучательной ин­
теркомбинационной конверсии (<?(Н)), вызван­
ным понижением энергии Г,-уровня (рост 
фактора Франка-Кондона для энергетического 
зазора АЕ( Т ц^—50)) в ряду исследованных соеди­
нений (рис. 3 и данные таблицы по максимуму 
фосфоресценции).
Вместе с тем, как видно из рис. 46 и таблицы, 
для соединений 5,10-РЮМР и 5,10,15-PhOMP 
кинетика затухания фосфоресценции носит би- 
экспоненциальный характер даже при 77 К в 
твердых средах, когда конформационные пере­
стройки макроцикла исключены. Отметим так­
же, что процентное соотношение двух компо­
нент варьирует и при переходе от 5,10-PhOMP к
5,10,15-PhOMP, при котором возрастает доля ко- 
роткоживущей компоненты. Эти факты указыва­
ют на то, что пространственно искаженные тетра- 
пиррольные макроциклы могут находиться в ос­
новном состоянии не в одной конформации, а 
существовать в виде равновесия нескольких кон­
формаций. Присутствие нескольких конформа­
ций пространственно Искаженных макроциклов 
одного и того же порфирина в растворе в основ­
ном (5^) и в возбужденном Ту-состояний подтвер­
ждается данными ЯМР [67], ЭПР [68, 69] и спек­
трами комбинационного рассеяния [70—72].
Особый интерес в данной работе представляли 
исследования эффективностей процессов взаи­
модействия пространственно искаженных пор­
фиринов с молекулярным кислородом в жидких 
растворах. Отметим лишь те фундаментальные 
вопросы, решение которых составило основу 
этой части исследований. 1. Будут ли наблюдать­
ся специфические отличия в процессах, взаимо­
действия молекулярного кислорода с плоскими и 
пространственно искаженными тетрапирроль- 
ными соединениями? 2. Как влияет характер и 
степень пространственных искажений в ряду ис­
следованных соединений на контактные взаимо­
действия с молекулой кислорода (стерические за­
труднения) и эффективность обменных процес­
сов, приводящих к “кислородному тушению” 
возбужденных Sr  и 7У-электронных состояний и 
фотосенсибилизированной генерации “синглет­
ного кислорода”? Кинетические данные по дез­
активации Si- и Ту-состояний для всех исследо­
ванных соединений в обескислороженных рас­
творах (т£ и т”) и в присутствии молекулярного 
кислорода (тл и хт) при 293 К приведены в табли­
це. Вычисленные на основании этих значений и 
формулы (1) константы скорости тушения воз­
бужденных Sr  и ^-состояний исследуемых со­
единений молекулярным кислородом ks = (1.4— 
1.6) х Ю10 М~1с-1и £ г = (1.0—1.5) х 109М-1с-1 сви­
детельствуют о том, что эффективности тушения 
возбужденных электронных состояний плоских 
(ОЕР) и пространственно искаженных молекул 
.мезо-фенил замещенных октаалкилпорфиринов
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близки между собой и слабо зависят от характера 
искажения тетрапиррольного макроцикла.
Процессы конформационных перестроек, 
происходящие в триплетных состояниях про­
странственно искаженных порфиринов при 293 К 
и сопровождающиеся усилением вероятности 
безызлучательной дезактивации (Т{ лл/v̂  S0), а 
также резким сокращением длительности 71]-со­
стояний, проявляются также в заметном падении 
квантового выхода генерации синглетного кисло­
рода уд в ряду исследованных соединений. Так, 
при переходе от исходной незамещенной молеку­
лы к 5,10,15-РЮМР наблюдается сокращение т® 
в 2000 раз, а уд уменьшается более чем на порядок. 
Исключение в этом ряду соединений составляет 
молекула 5,Ю,15,20-РЬОМР, у которой относи­
тельно большая (по сравнению, например, с
5,10,15-PhOMP) длительность триплетного со­
стояния при 293 К (т® =2.8 мкс) обеспечивает до­
статочно благоприятные условия для осуществле­
ния диффузионного контакта с молекулой раство­
ренного кислорода и последующей эффективной 
фотосенсибилизированной генерации синглет­
ного кислорода.
Полученные результаты по фотофизике про­
странственно искаженных л/езо-фенилзамещен- 
ных октаметилпорфиринов и эффективности ге­
нерации ими синглетного кислорода необходимо 
учитывать при формировании мультипорфири- 
новых структур различного функционального на­
значения и при синтезе стерически напряженных 
молекул порфиринов, предлагаемых в качестве 
фотосенсибилизаторов в фотодинамической те­
рапии.
Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке ГПНИ “Электроника и фотоника 
2.3.03” и ГПНИ “Конвергенция 3.2.08”.
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